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論文内容の要旨
軸不斉が存在するビアリール化合物は，不斉触媒反応の配位子として多用され，有用な生理活性天然有
機化合物にも数多く存在する。現在まで，アトロプ異性体を光学活性体として効率よく合成する方法論は
少なく，より一般的な反応の開発が待たれている。
本研究は. (アレーン)クロム錯体の芳香環商に由来する面不斉を利用し，より効率的にビアリール化合
物の軸不斉を制御する方法論を開発することを目的としている。この目的を達成するため. Pd(O)触媒を
用いるクロスカップリング反応，求核置換反応によりアトロプ異性体の立体科学を制御することを検討し
た。第一章では. Pd(O)触媒を用いるアリールハライドとアリールメタルのクロスカップリング反応にお
いて，クロムトリカルボニル基をアリールハライドに配位させた場合に反応が効率よく進行することを明
らかとした。また，アリールメタルとしてはアリールホウ酸が有効であることを示した。第三章では， こ
れらり結果をもとに，面不斉を有する2.6ジ置換ノ、ロベンゼンクロム錯体とオルト置換フェニルホワ酸と
のクロスカップリング反応で，フェニルホウ酸のオルト位の置換基の違いによりアトロブ異性体の立体化
学を制御できることを示した。さらに.熱的軸異性化を利用することで，クロスカップリング反応により
得られた速度論支配のピアリールモノクロム錯体を熱力学的により安心なジアステレオマーへと変換する
ことができ. これらを組み合わせることで，クロム錯体の同一の面不斉から両7 トロプ異性体を完全に作
り分けるというこれまでに全く前例のない方法論を開発することに成功した。第三章では， (アレー ン)ク
ロム錯体の電子的，立体的効果のさらなる応用として求核置換反応を検討し ピアリール化合物を立体選
択的に合成することに成功した。さらに第四草ーでは， ピアリール化合物合成の新たな方法論の開発を目指
して，銅場を用いる鈴木一宮浦反応について検討を行った。
本研究で開発した方法論は軸不斉ビアリール化合物の立体選択的な合成法として有用であり，幅広い適
応性を有しているものと思われる。
論文審査の結果の要旨
現代の有機合成化学は，白的化合物のみを選択的lこ合成する高選択的な反応の開発を目指して，著しい
進歩を遂げつつあるc 申請者は，芳香族化行物を3次元構造のアレーンクロム錯体に変換することにより.
光学異性体の存仕が可能となることに着目しアトロプ異性体を光学話料i体としてケー体選択的に合戒する
新規な有機合成以応を開発した。
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本論文では，まず.アレーンクロム錯体と芳香族化合物をクロスカップリングしピフェニルモノクロ
ム錯体を合成するため，どのような反応条件.及び基質が長適であるかを詳しく検討している。その結果，
クロム錯体側にハロゲン原イーを，他方の芳香環にホウ酸部分を導入した化合物を，バラジウム錯体を触媒
としてクロスカップリングさせると目的物を高収率で合成できることを見いだしたc 次いで， 2，6-ジ置
・換ブロムベンゼンクロム錯体とオルト置換フゥニルホウ酸とのクロスカ yプリング反応を検討し生成す
るピブェニルモノクロム錯体のアトロプ異性体の立体化学は，用いるホウ酸誘導体のオルト位の置換基に
大きく依存することを見いだした。即ち，オルト{立の置換基がホルミ Jレ某の場合はクロム原子とホルミル
基がantlの立体配置を.メチル基などの置換基の場介はsvnの立体配置を有するビフェニル体を選択的に
生成することを明らかにした。更に.svn体のピフェニルモノクロム錯体は，加熱することにより，ある
いはオ Jレトfvの置換患の崇高さを減少させることにより， anti体に選択的に熱異t'l化することを見いだし
た。これらの立体選択的クロスカップリングと熱巣性化反応の知見を総合して.単一の不斉源からアトロ
プ異性体の両光学対:主体を選択的に作成する手法を開発したc
更に，申請者はクロムトリカルボ、ニル基の電子蚊引性に着目し，アレーンクロム錯体とアリールグリニ
ヤール試薬との求核置換反応により， antiビフヰニルモノクロム錯体が立体選択的に得られることを示し
た。また，パラジウム錯体以外に，一側iの銅錯体がクロスカップリング反応の触媒となり得ることも明ら
かにしている。
このように.本論文は(アレーン)クロム錯体の特性を利用して，アトロプ異性を有するどアリール化
合物の両光学説性体を作り分ける新規反応を開発するなと¥有機合成化学の発展に寄与する多大な成果を
得ており，博士(理学)の学位に摘すると審査した。
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